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P a t e n -t a n s p r U c h e 



1. Verfahren zirr Gewlnnung von DieselSl durch Aufarbeitung 
des bei der Scliwelvmg, Hydrierung Oder Vergasung von 
Kohle In Gegenwart von Sauerstoff ijnd Wasserdampf 
unter Druck und hoherer Temperatur erhal-fcenen ollgen 
Produkrtes oder von Rohphenolen diorcli destillative 
Trennijng der Sligen Produkte oder des Rohphenols in 
eine niedrig und in eine hSher siedende Praktion, Ab- 
trenntmg der imter etwa 200°C siedenden Praktion und 
Hydrierung der hSher siedenden Praktion, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man zuerst an einem Ka-talysator, der aus 
Co, Ni, Mb, W Oder aus Gemischen dieser Metalle besteht, 
die Heteroatome durch Hydrierung ,entf ernt und an- ' 
schlieBend an einem Hydrierkatalysat or, der Edelmetalle 
Oder Nickel auf einem Trager enthSlt, die Aromaten in 
Naphthene UberfUhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichne-b ^ daB 
man die beiden Eatalysatorsysteme in einem Reaktor iaber- 
einander anbrdnet, dafl man das Einsatzmaterial zuerst 
Uber den Katalysator aus Co, Ni, Mo, W oder aus Gemischen 

- dieser Metalle und .anschlieBend Uber den I^ydrierkatali- 
sator, der Edelmetalle oder Nickel auf einem TxSger 
enthait, fUhrt und den Wasserstoff im Gegenatrom zum 
Einsatzmaterial fUhrt. 

3. Verfahren nacdi Anspruch 1 und 2, dadurch pekennzelchnet . 
daB man den Wasserstoff im Kreislauf fuhrt und aus diesem 

_ die schwefelhaltigen Verbirwiungen entfernt. 

4. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet. dafl man die beiden Eatalysatorsysteme in 
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getrennten Reaktoren aaordnet imd den Wasserstoff Im 
Gegenstrom durclx die beiden Realctoren ftihrt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Aosprliche 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet , daB man den 
Wasserstoff durch den Co, Ni, Mo, ¥ Oder deren Gemische 
enthaltenden Reaktor im Rreislauf fllbrt. 

6. Verfahren nach den Anspriiohen 1 und 2, dadurch gekeam- 
zeichnet, dafl man aus dem Hydrlerraffinat zuerst eine 
bei etwa 170^C siedende Fraktion, anschlieBend eine 
zwischen 140 und 270 siedende Frakfcion abzieht und 
den tiber 260^C siedenden Anteil zum Tell als Kfihl ml ttel 
in den Reaktor zuruckfUhrt void ziam anderen Teil mit der 
z-wischen 140 xmd 270 siedenden Eraktion verelnigt, 

7. Verfahren nach den Ansprtichen 1^ 4 land 5, dadurch gekenn 
zeichnet, daS man aus dem Hydrierraff inat; der Co, Ni, 

Hp , W Oder deren Gemische enthal-benden Sinif e zuerst 
eine unter etwa 170^C siedende Fraktion, anschlieflend 
eine zvaschisn etwa 140 vnod 270 siedende Fraktlon ab- 
zieht \md den . tiber . 260^0 siedenden itot ell Teil als 
KUhlmittel in den Reaktor zurQckflihrt, 

8. Verfahren nach den AnspiKichen 1, 4, 5 und 7, dadurch 
gekennzeichnet . dafi man die iiber 140°C siedende Eraktion 
der den Katalysator auf Basis Edelmetall oder Ni auf 
einem Trager enthaltenden Stufe, gegebenenfalls mit 
einem Teil der iiber 270^C siedenden Fraktlon zufuhrt. 

9. Verfahren mch einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet , daB man den 
zurQckgefUhrten Tell der hydrierten Fraktlon auf 0,5 
bis 2 Telle pro Teil Einsatzprodukt bemlBt. 
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12. VerfAren na<4, elBen. Oder rehrei-an der vortxa-gehenden 
^rao^ 1 b« 11. dad^^ ^^^^ 

5 und 2500 Ma^/t tBDiitft. - ^^""^ 

.13. Jer**x^ »aci. einem oder mel^ren der vo«.ergeh«nd«x • 
.^ruohe 1 bis 12. dadur^ ,„v^^„.„^_^ d^B 
^ ^xerung bei eix.«. Dmok zwlschen 100 una 250 bar 
™d einer Ien«,eratur z«taohen 300 uad 500 "o doroMBbrt. 

14. Verfahren nacb den itas!pi«oliBn 1.-4. 5, 7 und 8 

^toch s ekermrMrhnet dafl -an den Bruolc in di. als 
Katalj^ator .EdelmetaU oder Hi ^tbaltanden Reefctor ' 
u» 10 bia 100 bar biSher be^t ala In de» Co. Hi L ' 
W Oder deren Oemlacihe enthaltenden Redrtor. 
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METALLGESEIiSCHAFT 
Aktlengesellschaft 
Reuterweg 14 
6000 Frankfurt/M. 1 

Prov. Jlr. 8446 Ld 

Yerfahren zur GewiimunR von Dieselol 

Die Erfindiang betrifrt ein Verfahren zxir GewiimuBg von Dlesel- 
31 dxirch Auf arbeitung des *bei der Schweltmg, HydrieiTung Oder ' 
Vergasiing von Kohle in Gegenwart yon Sauerstof f und ¥asser^ 
dajirpf ijnter Druck und hSlierer Temperatur erhaltenen Oligen 
Pi*odLiktes Oder von Rohphenolen durcli destiUative Trenntmg der 
Bligen Prodiakte oder des Rohphenols in eine niedrig und in 
eine tiSher siedende Fraktion, Abtremiung der unter etwa 200 
siedenden Fraktion und Hydrierung der hoher siedenden Frafction. 

Zur Herstellung "von Kohlenwasserstoffen, die im DieselSl- 
tereicli sieden, Ist es "bekannt, Kohle zu zerkleinem, mit Ql 
zu venulschen und bei einem Druck von 100 bis 400 bar und 
Temperaturen von 300 bis 500 mit Wasserstoff umzusetzen* Das 
hydrierte Prodiikt wird getrennt xmd fltisaige Anteile mit 4 bis 
30 C-Atomen pro MolekOl zu Motortreibstof f en weiterverarbeitet . 
Der abgezogene hochschmelzende, pech- imd festoffhal-tige 
Rlickstand wird zusammen mit kSrniger Kohle in eine Korngr813e 
von 30 bis 50 mm im Festbett bei Drticken von 10 bis 100 bar 
vergast, das. ¥ass erst off imd.KoliLen^ enthaltende- Pror 

duktgas gekiihlt und- Teer ^und Ol als- Kozulensai^ abgezogen und ; 
das Gas gereiiaigt <DE-0iS 27 '35 829) • ' 

Die bei der Veredelimg von Steinkohlen dtarch Schweliing', Ver- 
gasung und Hydrierung entstehenden gasf ormigen, flUssigen und 
f est en Produkte enthalten Schwefel, Stickstoff und Sauerstof f 
in^bundener Form. Die Qaae werden nach ihrer Reinigung 
meistens als Heizgas gehutzt oder sle werden in bekannter ¥ei- 
se bei tiefen Tenqperatioren in ihre Komponenten zerle^* Die 
fiassigen Prodiakte werden meist destillativ in zwei Fraktionen 
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getreimt. Die leiclatsied nde Fraktion, bis etwa 200. - 220 
siedend, wird In Jbekartater Weise hydrierend raf f ini.ert . 
Dieses Verfahren liefert ein Raffinat, das als Otto-Kraft- 
stoff direkt oder nach elner Refonnienmg abgegeben wird. 
Das oberbalb etwa 200 siedende Destlllat mit einem Siede- 
ende von 460 bis 500 wird ebenfalls einer hydrierenden 
Raffination vmterworfen. Dabei gelingt es, Scbwefel, Stick- 
stoff iXDd Sauerstoff bis zu einem gewlssen Grad zu entf emen 
T^nd den Conradson-Test zu verbessem. Die Raf f inate konnen 
farbstabil und lagerbestMndig sein, Sie kSnnen aber als Die- 
selkraftstoff oder als eine Mischkoiaponente fur DieselSle 
nicht gebraxicht werdeh, da ihre Ztindwilligkeit schlecht ist. 
Diese liegt, als Cetan-Zahl aixsgedrUckt, bei 20 bis 30; die 
Norm liegt bei etwa -50. 

Diese mangelbafte Ziindwilligjteit kann auch nicht durcli ErhS- 
liung des Druckes oder der TemperatLir bei- der bydrierenden 
Raffination verbessert werden, well dnrcb diese MaBnabme die 
SpaltTjng zu niedriger als etwa 150 bis 200 siedender Pro- 
dukte gef ordearb und damit die Ausbeute an raf f inierten Die- 
selbl-Praktionen gemindea?t wird. 

Der Erf indung. liegt die Jlufgabe ziagruode, diese und andere 
Nachteile des Standes der Technik zu vermeiden imd naclx einem 
ein f achen und wirtschaf tlichen Verfahren DieselSle mit hoher 
Ziindwllligkeit herzustellen. 

Diese Auf gabe wird erfindungsgemafi dadurch gelSst, daB man 
zuerst an einem Katalysator, der aus Co, Ni, Mp, W oder aus 
Gemischen dieser Metalle besteht^ die Heteroatome dxirch Hy- 
drierung entferat xand anschlieBend an einem Hydrierkatalysator, 
der Edelmetalle Oder Nickel axif einem Trager enthalt, die 
Aromaten in Waphthene UberfUhrt, 

Eine Weiterbildung der Erf indung besteht darin, daB man die 



130014/004 8 



2935191 



beiden Katalysatorsysteme in einem Reaktor iibereinander anord- 
net, daB man das Einsatzmaterial zuerst iiber den Katalysator 
aus Co, Ni, Mb, W Oder atis Gemischen dieser Metalle und- an- 
schllefiend iiber den Hydrierkatalysator, der Edelmetalle oder 
Nickel aiif einem Trager entbalt, fiihrt tmd den ¥asserstoff im 
Gegenstrom zuni Einsatzmaterial fuhrt. 

NacheLner vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindimg fUhrt man 
den Wasserstoff im Kreislaiif land entf emt aus diesem die 
schwefelhaltigen Verbindimgen. 

Nach einer bevorzugten Weiterbildxmg der Erf indung ordnet man 
die beiden Katalysa-torsysteme in getrennten Reaktoren an und 
fiilirt den Wasserstoff im Gegenstrom durch die beiden Reaktoren 

Eine weitere vorteilhafte Ausgestaltimg des erfindungsgemaBen 
Verf ahrens besteht dazdn,. dafl jnan den Wasserstoff durch den 
Co, Ni, Mo, ¥ oder-deren Ge3QU.sclxe- enthalteiiden Reaktor im 
Kreislaxaf fOlirt. 

Hit besonderem Vorteil fiilirt man die Erf indung so durch, daB 
man axis dem ^ydrierraf f inat zuerst eine bei .etwa 170 ^C sie- 
dende Fraktion, anschlieflend eine 2\d.schen 140 und 270 
siedende Fraktion abzieht vind den unter 260 *^C siedenden An- 
teil zum Teil als EUhlmittel in den Reaktor zurackfUhrt und 
zum anderen Teil mit der zwischen 140 und 270 ^C siedenden 
E^aktion vereinigt. 

Nach der Erf indung ist es femer mOglich, dafl man aus dem 
Hydrierraff inat der Co, Ni, Mo, W oder deren Gemische enthal- 
tenden Stxife zuerst eine unter etwa 170 *^C siedende Fraktion, 
anschlieflend eine zwischen etwa 140 xmd 270 ^C siedende Frak- 
tion abzieht und den Uber 260 ^C siedenden Anteil zum Teil 
als Ktihlmittel in den Reaktor ziiriickfiihrt. 
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Einfi vreitere yorteilhafte- Ausgestaltung der Erf ijidurigb^" 
s-beUt darij:L, daB man die tiber 140 ®C siedende Fralcbion der 
den Katalysator auf Basis Edelmetall Oder Hi airC eineio 
TrSger enthal-tenden Stuf e "gegebenenf alls mit einem Teil der ' 
unter 270 siedenden Fraction ziifmirt, • 

Den zuruckgef uhrten Teil der liydrierten Fraktion bemiBt man 
im Bahmen der Erfinduiig auf 0,5 bis 2 Teile pro Teil Einsatz- 
produlct, wgbrend: man die Katalysatorbelastimg der Wi, ifc, 
W Oder Gemische aus dfesen Ifetallen eirthaltenden Stufe mit 
0,5 Icg/l.h bemiBt. f 

Fiir die Katalysatorbelastvmg der das Edeime-fcall oder Ni ent- 
haltenden Stufe hat sich ein Vert zwischen 1 vind 4 kg/l-li 
bewah3?t. 

Die im Kreislauf geftibrte Vasserstof finenge bemiBt man zv/eck- 
laaBig atif zwiscbsn 5 iind 2500 Ito^/t- . . .-. 

Bevorzugt fubrt man die Hydrieruog bei einem Druck zwiscben 
100 ijnd 250 bar pnd einer Tentperattir zwischen 500 und 500 °C 
durcb. 

Eine besondere Ausgestaltung der Erfindixng besteht darin, daB 
man den Druck in dem als Katalysator Edelmetall oder Ni ent- 
haltenden Reaktor um 10 bis 100 bar hSher bemiBt als in dem 
Co, Ni, Bto, V Oder deren Gemische enthalt en Reaktor. 

Der flir das Verfahren eingestufte Edelmetall-Ka-fcalysator, z.B. 
HLatin, wird sehr verdunnt aiagewendet, vobei an sich bekannte 
Substaozen, wie KLx mi ti1 iTtno xid, als SCrager. verwendet werden 
kozmen. • . 

Durch die erfindungsgemaSe Ausgestaltung der Erfindung, den -'- 
Hydrierwasserlstoff im Gegenstrom zur hydrierten Fralrtion zu 
flihren, vdrd der Elatin-Katalysator geschiitzt. Die Entfenxtsig 
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von Schw felwasserstoff xmd ander n Schwefelverbindung n aus 
dem den Reaktor verlassenden Gas vor Wiedereintritt in den 
Hydrierreaktor kann auf an sicli tekannte Weise erfolgen. 

Ein ganz laesonderes Merkmal der Erf indiang stellt die RQckfUh.- 
rung eines hochsiedenden Anteils des Vorraffinats in den 
Reaktor zijr Kiilalxmg 'dar. Es hat sicli liaiolich berausge stellt, 
daO bei Ruckfiihrung des gesamten oder des von leichtsieden- 
den Aateilen gestrippten Vorraffinats, Sledebeginn etwa 
150 C, betrachtliche Anteile des Siedebereichs oberhalb 
150^0 bis etv/a 240 bis 280 gespalten werden^ 

HierdxnTcli verringert sicli die Axisbeute an DieselkraftsLtoff vm 
et\ira 3 bis 5 Gew.-jS durch. BildiJng von Gas \and Benzin. Als 
charakteristische Tenrperaturen fur den Siedebeginn des Diesel 
81s gilt der Bereich oberhalb 140 ^C, da der Siedebeginn 
direkt den Flazmgpunkt bestiinmt. Der Zvn-schenschnitt liegt. im 
Bereich von 240 bis 280 unc^orziigsv/eise bei 260 ^C. Tm 
iibrigen wearden die. Reaktionsbedingungen: Teitiperatxar, Druck^ ' 
Belastxing des Katsay^^ators'xJiid Ruckfuhiorate ftir^ d^ ISihlol 
(0,5 biff 2 Teile pro 1 Teil Einsatzprodxikfc, vorzugswise 0,5 
bis t Teil pro ,1 Teil Einsatzprodxdct) so eingestellt, daB 90 
V0I.--55 des PertigprodukteS imterhalb 360 bei der Siedeana- 
lyse iiberdestillieren. . 

Die init der Erf indxang erzielten Vorteile besftehen insbeson- 
dere darin, daS Diesel&l mit hoher ZUndwilligfceit nach ejuaem 
eiaaf achen . und wirtscbaftlichen Verfahren hergestellt verd^ 
kann. Durch die erfindtoagsgemaBen Hydrierbedingungen verden 
die in vonraffinierten Dieselol-Fraktionen enthaltenen Aro- 
maten zu Naphtjienen hydrxert, obwohl die vorraf f ioierte 
DieselSl-^Praktion noch Schwefel, Sauersto£C land Stickstof f 
in Form organischer Verbindungen enthalt. Durch Variation 
des Flatingehaltes, des Druckes rind der Reaktlonsteinperatiir ■ 
gelingt es, die Spaltxmg leichteren Produkten weitgehend 
zu unterdnicken. • 

f3O0l4/OO4a 
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Durcla das erfindxangsgemafle Verfahren vmd den hierbei ange- 
wandten Platin-Katalysator gelingt es, auch. Aromaten zu hy- 
drieren, deren Kern an den bekannten Entschwefelxmgskataly- 
satoren, die Col^alt, Molybdan, Nickel, Wolfram Oder deren 
Geiaische enthalten, niclat hydriert wird. ■ : 

Hieixixircli gelingt es, die ZUndwilllgkeit der DieselSle erheb- 
licb 2U verbessem, 

Mi-t Erfolg kSnnen gemafl dem Verfabren auctt Destillate von 
Rohpbenolen verarbeitet werden, die aus der Auf arbei-fcung von • 
Abvrassern der Steinkohle-Veredelurig stammen. Die Hydrierpro- 
diikte bieraus sieden vomehml ich iinterhalb des Siedebeginns 
des pieselSls. 

Die Erfinduog isi: in den Zeichnungen beispielsweise und scbe- 
matiscb dargestellt xmd wird im folgenden naher beschrieben. 

Fig. 1 Elne AxisfHhrungsform der Erf indiing nacb den Ansprucben 
1, 2, 5 und 6 

Fig. 2 Eine AxisfUhruiigsform der Srfindtujg nacb. den Ansprii- 
Chen .1, 4, 5, 7 tmd 8 

Es bedeuten: 

J[ Einsatsprodvikt; 2 (erster) Reaktor; 3 (zweiter) Reaktor; 
4^ Co-, Ni-, Ifo-, W-Katalysator; 5 Edelmetall, Ni-^Katalysator; 
6 Ztafubr Wasserstoff ; 7 Abscheider; 8 Wascbkolonne ; 9 Strip- 
perkolorme ; 10 Fraktionierkoloime xmd T1 Abzug Dieselbl. 

Belspiel 

Ein "Oteerdestillat aus der Vergasving von Steinkoble xmter Dnack 
mit Sauerstoff hat folgende Cbarakteristik; 
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Dichte g/1 0,996 
Sledebereich 193 - 452 

Elementar- Analyse Gew,-j6: H 8,79 

C 84,9 
0 4,79 
S 0,45 
M 1,17 

Dieses Teerdestlllat wird in der in der ATjbildung 1 darge- 
stellten Anlage unter folgenden Bedlngungen an einem Nickel-* 
Jto^^bdSn-Katalysator, dessen TrSlger aus Alvuniniumoxid bes1;elxt, 
vinter folgenden Bedingungen hydrierend raffiniert: 

Druck bar 140 
Hg-Partialdruck, bar 120 
Temperatxir ein 285 

ans 393 

Katalysator-Belastuiag kg/l*ii: . ' 
Teei^estillat 0>5 - 
Kreislauif^Ql 0,25 . 

1200 

Man erhSlt dann aixs 1000kg der Teerfraktion: 

Otto-Kraltstoff , Siedeende 166^C 229 kg 
Dieseloi-Komponenten, tlber 16& 731 kg 

Gas imd Verluste 90 kg ^ 

1050 kfif 

bei einem Wasserstoff-Verbrauch von 5 Gew.-?S. Das Hydrier- 
Raf finat hat f olgende Z\xsaiiuaensetziing: 

Diohte g/1 0,890 
Bromzahl g/IDO g tarter .2 

Siedebegiiin °G " 166 
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50 Vol. -55 °C 
90 Vol. -56 °C 
FlamiiQiUDkt 

Conradson-Tes-t Gev.-% 
Cetan-Zahl 

Elefflentar-r Analyse Gev;.-95: 



Eozxsti-tutions- Analyse : 



270 

368 ■ . 

62 

0,02 

33 

H 11,3 
C 88,8 . 

o 0,65 

S<0,05 
N< 0,2 

C aliphatiscH 3^. 27,5 
C mphthenlsch. 35 37V5' 
C aromatiscli S5 35. 



Er£i TidTingsgemaB wird das Hydrierraffina-t iiber elnen HLatiji- 
Katalysator nachrafflnierl;, der 1,6 Gew.-?5 me-fcalliscloes - 
ELatin auf elnem Trager enthalt. Die Bedlngim^n slnd. f ol- - 
gende: 

Druck Taacc I60' '.- 



Tempera-tur C 



ein" 
aus 



Katalysator-Belascuzig kg/l»li 
Wasserstof f m^^/t 



360 
380 
2,5 
500 



JSaxL erhMlt ein Hydrierraff ixiat f olgender Charafcteristik,- 
nach dem S-txdLppen voxi Gasen: -- ■ -. 

JiSLohte ^/i 
Brbmzahl g/100 g ■ 



SledebegdLnn C 

. 50 Vpl.-35 °C 
90 Vol. -35 °C 
Flanmqpiajkt °C 
CozKradson-Tes't Gew.-35 
Cetan-rZalil 



0,855 . 
0,2 
166 
236 

370 
61 

xmter 0,01 
46 
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Eiementar-Analys Gew.-9S: H 13,4 

C 86,5 

. 0 <5 ppm 

. S <5 ppm 

N 10 ppm 

Konstltutions- Analyse : C allpbatisch^ ?^ 

C naphtheniscli 55,5 
C aromatiscti % 7,9 

Die Katalysator-Lebensdauer 1st trotz der Anvresenhelt von 
Schwefel und Stickstoff im Einsatz iiberraschend gut, 

Vergleicbsbelsplel . 

Zim Vergleich wird das nach dem AusftOxtTongsbeispiel erlialtene 
Hydrierrafflmt init einer Cetan-Zahl von 33 xmter den ange- 
fitturten Bedingvmgen unter einem Gesamtdruck von 180 bar^ ent- 
sprechend einem Wasserstoff-Partialdruck von 160 bar, liy- 
driert. Trotz Erliohimg des Druckes Snderte sich nlch.ts an der 
Zusawmensetzung des Hydrierraf f inats . ErhSht man imter Be.ibe- 
haltung des Drucks von 140 bar die Austritts-Tenrperatur auf 
424 ^C, so faut die Ausbeute der DieselSl-Koniponente Uber 
166 von 731 kg auf 680 kg tmd die Cetan-Zahl steigt gering- 
fizgig von 33 axif 34. 
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